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" Pliissiges Silberputzmittel und seine Verwendung zum Reinigen 
und Anlauf bestandigmachen von Silber w 

_ i 

Priori tat: 29o Juni 1968, Grossbritannien, Hr. 31 214/68 

Gegenstand der Erfindung ist ein fltissiges Silberputzmittel, ent- 
haltend eine Saure, die starker sauer als Schwefelwasserstoff ist, 
^edoch in wassriger LiJaung Silber nicht nennenswert angreift, 
mindestens 1 $S einer liislichen, mit Silberionen einen lSelichen 
Komplex bildenden Yerbindung, dessen Dissoziationskonstante so 
klein ist, dass seine wassri^e L9sung im wesentliehen frei von 
Silberionen ist, und 0,5 bis 2 Gew.-# einer organisohen Yerbin- 
dung mit einer -SH Gruppe, die an Silberoberflachen unter A U8 - 
bildung einer transparent en, farbloeen Sohutzachicht gebunden 
wirdo 

Mit den Silberputzaitteln der Erfindung kann nan angelaufenea 
Silber, versilberte oder teilweise aua Silber bestehende Gegen- 
stande reinigen und ihnen gleiohzeitig eine lang dauerade Be- 
standigkeit gegen emeutes Anlaufen verleihen. 
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Die Silberputzmittel der Erfindung kbnnen als mit Silberionen 
einen lfialichen Komplex bildende Verbindung Terechiedene Stoffe 
enthalten, z.B. Thioharnatoff Oder Ihioaeaicarbazido Ob sine be- 
stimmte Verbindung fur diesen Zweck geeignet ist, kann mit Hilfe 
eines der beiden nachstehenden einfacben Teate ermittelt werdens 

1) Eine verdiinnte, z.B. 0,1 geWo-j£-ige Silbemitratlosung wird 
mit einer starken Saure, z,B. verdttnnter SchwefelBaure, angesau- 
erto Dann' aetzt man der Losung die zu prttfende Verbindung in ho- 
hem tiberschusa, bezogen auf das Si^bemitrat, zu und laest Schwe- 
felwaaaeratoff durch die LSsung perlen 0 Fallt dabei kein schwar- 
zer Niedersohlag aus, ao ist die Verbindung fur die Zwecke der 
Erfindung geeignet „ 

2) Aua einer angeaauerten SilbernitratlBaung wird durch Einleiten 
von Sehwefelwaeser8toffgas achwarzea Silberaulfid auagefSllto 
Dann versetzt man die Silbersulfidauapension mit der zu priifenden 
Verbindung im tiberschuss, bezogen auf da8 Silbernitrat. LSat aich 
der SilberaulfidniederBOhiag daraufhin auf, ao iBt die Verbindung 
fttr die Zwecke der Erfindung geeignet, 

Bei beiden Tests mua8 das Reaktionagemisoh Saure im betrachtli- 

tiber 

chen t)berschusa/dTe zu prttfende Verbindung enthalten. 

Da SchwefelwaaBerstoff eine aehr aohwache Saure iat (Diasozia- 
tionakonatanteV^fl x 10" 8 bei IfiPc) fconnen fttr die Zwecke der 
Erfindung zahlreiohe Sauren, z.B. Schwefel-, Salz-, Ehoaphor-, 
Be sig—, Citronen- und Weinaaure, varwendet warden, Je atarker 
dia virwendete Saure iat, deato achneller wird die Anlaufachicht 
von au reinigenden Silber entfernt. Umgekahrt iat dia Zeraataung 
dar organlaohen, -SH-druppen enthaltenden Verbindung umao htthar, 
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bzw„ die lagerbestaridigkeit des Jeweiligen fliissigen Silberputz- 
mittels der Erfindung umso geringer, je starker die darin ent- 
haltene Saure iBt. Selbatverstandlich darf keine Saure verwen- 
det werden, die in waesriger Lttsung ^llber in nennenswertem Aufi- 
mase angreifto Bei welcher Temperatur man Silber mit den fllissi- 
gen Silberputzmitteln der Erfindung reinigt, spiel t in der Praxis 
keine nennenswerte Eolle, jedoch verlauft die Eeinigung umso 
raseher, je hbher die Temperatur ist. 

Die tatsachliche«,in Form einer Anlaufschicht auf dem zu reinigen- 
den Silber vorhandene Silbersulfidmenge ist in der Begel gering, 
so dass die Gesamtmenge der in den Silberputzmitteln der Erfin- 
dung enthaltenen komplexbildenden Verbindung ebenfalls klein Bein 
kanno Bei sehr geringen Konzentrationen verl&uft die Eeinigung 
jedocb unnotig langsam, so dass die Silberputzmittel der Erfin- 
dung mindestens 1 Gewo-Jt der komplexbildenden Verbindung enthal- 
ten sollen 0 Bei der Verwendung von Thioharnetoff als komplexbil- 
dende Terbindung haben sich Konzentrationen von 1 bis 5 # als 
zweckmassig erwiesem 

Der SSuregehalt der fliissigen Silberputzmittel der Erfindung be- 
tragt vorzugsweise 0,3 bis 10 /"wobei die Konzentration umso 
hoher gewahlt werden muss, je schwacher die verwendete Saure ist. 

Der Gehalt der fltissigen Silberputzmittel der Erfindung an orga- 

nischen -SH Gruppen entnaltenden Verbindungen ist wesentliciu 

Bei einer Konzentration von wenlger als 0,5 56 erhalt man keinen 

wirksamen Anlauf sehutz, wahrend mehr als 2 # in den meisten 15- 

sungsmitteln nur schwer gelSst werden kannen und die Herstel- 

lungskosten der Silberputzmittel der Erfindung unnBtig ansteigen 
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km. A, <m 

lass en* 

Hahezu alle oxgm&BGhen Verbindungen, die eine -8H Gruppe enthal- 

tea, reagieren mit SilberoberflSehen unter Bildung von -SAg Grup- 

pen. Wenn der orgsnisohe Rest der Jeweiligen Verbindung langket- 

tig genug ist, so bildet sioh dabei auch sine monomolekulare 

Sohutzschi'.;ht aus» jedoch sind einige dor Schutzschichten opafc 

und einige andere gefarbt, jedoch gifet es auch eine gauze Anzahl 

organi s oher Verbindung en , die befrledigende 4 tranBparente ? farblo~ 

ae Sohutzschiohten ergeben, Ob eine bestimmte Verbindung fttr die 

awecke der Erfindung geeignet ist, kann man oime wei teres an Hand 

einf acker Houtineversuche hestimmen e Befrledigende Ergebnisse er- 

halt man mit Hercaptanen und IThiogly Icolaten mit mindestens 

14 Kohlenstofi'atomen in der Kette. C 12 -Verbindungen neigen da- 

zUi sich nach kurser Seit zu zersetzen und beschleunigen das An- 

laufen. C 18 », 0 20 - und C 22 -Verbindungen sind bevorzugt. Obwohl 

bisiang nur ?erMndungen mit bis zu 24 Kohienetoffatomen geprtift 

wurdea und &iefa dabei als wirkeam erwiesen, besteht kein Anlass, 

anzunehmen, daes sich nicht auch Verbindungen mit bis zu 30 oder 

sogar nooh mchr Kohlsnstoffatomen fUr die gwecke der Erfindung 

verwenden laaeea* Am beaten geeignet sind, aoweit bekannt,, Stea- 

tThioftlykolate. 

ryl-* use ifetylaereaptaa und tsntspreaheade lanskatU.gS**v 

Die flUssigen silberputzmittel der Erfindung eind vorzugsweise 
wassrige KSsuagen, wobei in der Regel ein Betsml.tel, gewShnlich 
ein nichtionischer oder kationischer Emulgator, dazu verwendet 
wird, die organische, Mercaptangruppen enthaltendt Verbindung in 
ISsung zu bringen. Vtahlweiee oder zussVizlieh kann man ein ale 16- 
8ungsverfflittl«5r dienendea zweites Lb'sungsmittels wie einen Alko- 
hoi, z.B* l8©propaiaol ( irerwendeno Wird dieses zweite Itgsungsmit- 
tel in einer groesen Menge verwendet, so kann man auf die Verwen- 
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dung des ffetzmittels versioktesis Gesignete Sfetzraittel sind Kon- 
densationaprodukte aue Atbylenqxyd mad aliphatiachen Alkobolen 
oder Phenolen und athoxylierte langkettige (C 12 -C 18 ) aligtoatiache 
Amine, die rait Sauren in lhrs Salsa umgewamdalt slad* 

Mit den Silberputzraitt©ln dor ISrfindung kansi man r©inae Silber 
und Silberlegierungen 0 trie dm alig©m@isi gebrfiucbliG&e Sterling- 
und Britanniaeilberj sowie vevailbarte Gegengtand© roinlgen. Ver- 
unreinigungen beeintr&chtigen di® Heinigungsbehandlamg nio&t we- 
sentlicb, die natUrlich aueh auf GegenetMnde angew&adt warden 
kann, die nur teilweige eisa® SllberoberfL&ohe besitsen, vorauage- 
setzt, daae d®r Rest des Gegenatandes gegen die Siltaptttzmittel 
der Erfindung bzw, die' Behandlung damit geseMtst bsw. inert iat. 

2ur Eeinigung kann man di® su reinigende Silb©rob@s>flaefee mit dem 
fliiesigan Silberputzraittel der Erfindung durcfe fauchea ©der 
Spritzen befeucbten, Vorzugsweia© wird aagelaufenes Silber mit 
Hilfe der fliissigen SilberputzmitteX der Brfindung in Anwesen- 
beit von Kitteln gereinigt und anlauf bestSndig gemaoht, durcto die 
dae Silber aowi© gegebenenfalls ein daoit verbundenes Zweitmetall 
wfibrend der Reinigungsbebandlung elektroebemisob negativ gemaoht 
wird„ So kann man beiapielaweiae angelaufene versilberte Gegen- 
stande deren Silberaobicbt Yeraohliseen iat, auf die voretehen- 
de Weiae mit Hilfe der fltisaigen Silberputzmittel fies? Erfindung 
ohne nennenawerte Verfarbung der veraoblisaenen Stellen der Sil- 
beraobicbt reinigen. Weiterhin brauobt man aua den zu reinigenden 
Segenatfinden dlejenigen, die aueb and ere Matall© axa Silber ent- 
balten, nicht auazuaortleren, was inabeaondere dort von beaonde- 
rta? Wiobtigkeit und beaondera vorteilbaft iat, wo groase Mengen 

Silber gereinigt warden mliaeen, a.B 6 in Hotela und Reetauranta, • 
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Diese Art der Reinigung von Silber mit den erfindungsgemassen 
Silberputzmitteln kann beispielsweise in Anwesenheit elnea Me tails 
durchgeftthrt warden, das elektropositiver let ale Silber und ein 
anderes, gegebenenfalla damit verbundeneB sogenanntes 
"Zweitmetall ,, o Bei dieser Ausfunrungsform der Reinigung mit er- 
findungsgemSssen Silberputzmitteln muss das verwendete elektropo- 
sitive He tall mit dem zu reinigenden Silbargegenstand 

elektrisch leitend in Verbindung stehen, so dass 
ein galvanisches Element gebildet wird 0 Beispielsweise kann man 
zu diesem Zweok im Falls der Reinigung von versilbertem Kupfer 
als "elektropositives Metall" Metalle verwenden, die nach der 
elektroehemischen Spannungsreihe elektropositiver als Kupfer sind 0 
Es liegt auf der Hand, dass die Stellung eines Metalls in der 
elektroehemischen Spannungsreihe nioht allein liber seine Eignung 
fur diesen Zweok entscheidet, da es eine Anzahl von Metallen 
gibt, die zwar ausreichend elektropositiv sind, sich jedoch trotz- 
dem fur diesen Zweck nicht eignen, da Bie von Wasser oder der in 
den flUssigen Silberputzmitteln der Erfindung enthaltenen Saure 
heftig angegriffen werden. Geeignet sind fiir diesen Zweok somit 
Metalle, die sich dadurch auszeichnen, dass sie sowohl elektro- 
positiver als Silber bzw„ bei der Reinigung von versilberten Ge- 
genstanden, elektropositiver als das versilberte Me tall sind, und 
von den fltissigen Silberputzmitteln der Erfindung nicht in nen- 
nenswertem Ausmass angegriffen werden, "Wenn beispielsweise Kupfer 
das "Zweitmetall" der zu reinigenden Silbergegenst&nde bzw= ver- 
silberten Gegenstande ist, kann man z.B. Aluminium und Nickel, 
und, wenn das "Zweitmetall "Eisen oder wis in Nickel-Silber, Nickel 
ist, Aluminium verwenden o Diese s das zu reinigende Silber elektro- 
negativ maohenden «Anodenmetalle w ktinnen fur die Zwecke der 
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Ssrt'i&diaig ia teli@Mg©2? geaigaete? fossa ▼®£Trj©ad©t w@gfi@a 9 a e B« 
hs?B man fit© Heinigung in ©inem Gef&ss dmreM1iMs@a s des gaas odes 
, t©ilw@ise jobs soJ^Jaea Metsllem' beatehtg Oder solefee S3© tail®, a. 1* 
Ie tor SOat'feti&j Stsngea. ©dear voa Sseafe- ©d@r P@il®pis©a in 
i&s flilesige Silb&5?]9iatzmitt©I d«r Bsrfiadaag geb©a B feevor- man die 
sm irsiaigendea Silbexgeganattlade aiaeial@gt 9 ©©fern si©h©2rga- 
stellt iet, daiss dag? AaodeaisatmXl g&weils w&Qtrand der Baiaigtzag 
©it den su reiaigeadea SUbexgegenstgaden ia eXefetslscMm Koatakt 
Btnhta Die Wirlaaig salaaaa "Anodeaaetell© 0 file sl@ktsopositiver 
a tad als das ja&dile ' aa@d@Xst© M©t©Xl in den an r©£aig@ad©a SiX- 
berg©gea©t&aciea bsw* versilbertea ®@g©a©ii;Mad@a be@teat daria, 
das© es die nagati? geXadeaaa Xoa©a aaaieht uad so ©in© V®rf8r- 
bnag d©s Silb©i*a baw« das d®ait varbuadaaen od©r filbarsogaaea 
™ gveitsae talis n v©rhiad&r§ 0 

Gesa&sa ©iiaear bevorsugtea Arbeifcswais© aiM dae fXQpsig© Silfeer- 
putsBiittaX ia eiaea BaMitsr m.& gseigaete© Materials z.B, Poly- ' 
vtayXcfitXorid ©der Folg&gtorXea* g«geb©a 9 'woxsu? am di© au reiai- 
geadaa Siib©rg©g©as taad© ia ©ia@® Aiininli&dEozfe ia di© SiXfcor- 
putamittsXX&suag ©internet bsw 0 ©iaMaagt„ SJaQSi d®s Hagsasaefcuuea 
aas' d©sa Silb©^patsaitt©l ksaa d«r Aluaiiniasikofr sua AbBpUXsn des • 
SiXters ia ftose©? gstaaoht wesda&o 

SeaMan @ia©s- oM®mm geoig&eta® Asfbeiistfsis© tdzft-das flfissig© 
SiXb@rpu-Sg©&$t©X ©X©3£tecoly siasrfc g sobei di©-. m. r@isigsad©a Silb©?- 
gegeaatSade di"- IfeSaoie fciXd©a 0 Bab@i kmm saa beiapialswaise 
die leiaigmg ia ©iaas BaMX*®? an© ©X©ktaifi©a laitsadaa Materi- 
al d«r©a£titasa s da- Mod© g©s©teXt©t letto tfaaXwsiae kaan a&a 
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auoh eine platten- oder BtabfSrinlge Mode ainfach In das fltisai- 
ge Silberputzmittel eintauchen laaaeno Wird bei dieaer Arbeita- 
welae zulange elektralyeiert, doiu in der Kegel iiber den Zeit->- 
punkt hinaus, in (fern die iieinigung dea Silbere beendet let, bo 
kann aieh auf dea Silber ein Niederachlag bilden, der jedoch 
nicht feat anhaftet und leicht entfernt werden kann 0 

Die Beiapiele erlautern die Brfindungo 



Beiapiel 1 

Be werden 1035,6 kg flUaaigeB Silberputzmittel mit founder Zu- 
sammenaetzung hergeatellti 



US a X3XIU © X X 


Menge 


Gew 0 -$ der for- 
tigen LiJaung 


naooVX 


860 Liter 


92,19 


Thiaharnstoff 


50,8 kg 


4,90 


Schwefeleaure, Dichte 1,84 


4,55 Liter 
(2 Wincheater) 


0,81 


Salzsaure, Dichte 1,16 


2,27 liter 
(1 Winchester) 


0,38 


Akfcive Emulaion 


113,5 liter 




FarblSaung 


0,283 liter 




Aktive Emulsion 






Wasser 


186 liter 




athoxyliertes aliphatiaches 

c 12** c 18~ Amin 
Stearylmercaptan 


18,2 liter 
18,14 kg 


0,83 
0,88 


Salzaaure, Dichte 1,16 


2,27 liter 
(1 Winchester) 




Fartl88ung 






Parbeboff (Solway Blue 
PHJ 125) 


10 g 


0,001 . 


150-PropylalJcohol 


0,142 liter 


0,011 


Waeeer 


0,142 liter 
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SOP'S'" 



s'ser 




Ste&ejlmereaptsa 



Farbstoff (Soltnoy Blue 

snr 125) 

ISO-B^opgrlalteoiioX 




©SO 

§0,8 £& 

9 S 1 Biter 

113 9 5 Sites 



|§Wo°# etas for- 

J2 B 19 
1 0 5 



a@ 0 2- Si to 
3,8 c 14 kg 



10 g 
0,3.42 Lite* 



Op 85 
0 9 88 



0 S 001 
0,0X1 



009810/153$ 

BAD ORDINAL 



5/23/09, EAST Version: 2.3.0.3 



1 93 2 5 2 A 



- 10 



© h »s 




iJ nUssiges Siibarputzsaittel , enthaltsnd eisio Saurs, die shar- 
ker sauer als Sshwefeiwasserstoff ist, jedoeh in wassriger 18- 
sung Silber nicht nennenevtrt aagreift, Bindesteaa 1 $ eiger 18s- 
liohesa, salt snbarionen elsrca lSslichon Koaplex fcildandca tfer- 
bindung, dessen Bissoziationskonstante so klsia 'Ut., d&ss seine 
v&ssrlge LBswng iaa wesentlichen frel von Silbe^icusn ist. uafi 
0,5 Ma 2 <Sew*-# ©iner orgsniscaen Verbindusig mit einer -3H 
Gruppe, die an Silberoberflachen unter Auebildung einer transpa- 
rent 8n f far bio 3 en Schutzschicht gebunden wirdo 

2o Silberputzaittel naoh Anepruch 1, dadurch g e - 
kennsel'ehnot, daiis ss ais komple-xtoildende Verbindung 
Thi onanist off oder Thiosemioarbazid enthalt , 

3o. Silberputsmittel aach Anapruch 2, dadurch & e- 
kennseichnet, dass es 1 bia 5 Gew.-# Thioharnstoff 
enthalt., 

4. SilberputsiEittel naoh eineai der Ansprtiche 1 Ms 3, d a - 
dureh gekennzeichnet, dass es als Saure Schwe- 
felsaure und Sal z saure enthalt. 

5. Silberputzmittel naoh einem der AnsprUche 1 bis 4, d a - 
d u r c h gekennzeichnet, dass es als Saure 
Phosphor saure enthalt* 

6. Silberputzmittel nach einem der AnsprUche 1 bis 5. d a - 

d u r c h g e k e n n z e i c h n e t, dasa es 0,3 bis 10 Gew<>- 
+ Saure enthalt. 
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7. Silberputzmittel nach eij&em der itaspriiek© 1 bis 6 5 d a - 
d u r a h gekennzeiehaet, iass #e ale organische 
Verbindung mix elner -SH Gruppe Steary3jB©£©aptatt B . eetjXmeroaptan, 
Stearylthioglykolat und/odes* Getyltkiog-lykol&t: esrffa&lt. " - 

8 0 Silberputzmittel nach einem der Anapruche 1 bis 7 P d a - 

d u r o n g e k e nn z e i c h n ® t, dass es ©inen nicht- 

» - 

ionisohen oder kationiechen Eaulgator enthSlt* 

9,o Silberputzmittel nach einem der Aneprliche 1 bis 8 S d a - 
durch gekehnzeichn@t B dass es einexi Alkohol 
alB Colosungsmittel enthalt« 

10. Verwendung von fltissigen Silberputzmitteln nach einem der 
Anspruche 1 bis 9, zum Reinigan und Anlaufbestaadifaoaohen 
von angelaufenen Silberoberflaohen, indem 

man sie in Anweseriheit einea Mittels, durch das das Silber sowie 
ein gegebenenfalls damit verbuncienes w Zweitmetall <1 wahrend der Rei- 
nigung elektrochemisch negativ gemacht wird, mit dem fltissigen 
Silberputzmittel benetzt, 

11 o Terwendung naoh Anspruch 10, wobei das zu reinigende Silber 
sowie ein gegebenenfalls damit verbuhdenes Zweitftstall mit Hilfe 
eines damit unter Bildung eines galvanischen Elements in elektri- 
schem Kontakt stehenden Me tails, das elektropositiver ist als 
das Silber, sowie ein gegebenenfalls damit verbundenes Zweitme- 
tall elektronegativ, d„h. zur Kathode gemacht wirdo 
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12 o Verwendung nach Anspruch 11, wobei ala elektropositiveres 
oder Anodenmetall Aluminium verwendet wird„ 

13 o Verwendung nach Anspruch li oder 12, wobei die zu reinigen- 
den Silbergegenstande in einem Aluminiumkorb in das in einem Be- 
halter aus Polyvinylchlorid oder Polyathylen befindliche fliissige 
Silberputzmittel getaucht werden a 

14 0 Verwendung nach Anspruch 10, wobei das flUssige Silberputz- 
mittel wahrend des Reinigungsvorganges elektrolysiert wird, mit 
der Massgabe^ dass die zu reinigenden Silbergegenstande die Ka- 
thode bilden 0 „ .-' ■ 

15. Verwendung nach Anspruch 13 oder 14, wobei die gereinigten 
Silbergegenstande nach dem Herausnehmen aus dem flusBigen Silber- 
puv-iittel durch Eintauchen in Viasser abgespiilt werdeno 



009816/1539 

BAD ORIGINAL 



5/23/09, EAST Version: 2.3.0.3 



